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第 1 章では、PEG 鎖をもつ含窒素複素環カルベン配位子を設計し、その前駆体である
イミダゾリウム塩の合成法を確立した。目的の前駆体は質量分析および NMR により同



















第 3 章においては、第 2 章において合成したカルボン酸をカルボキシラート配位子とし
て触媒反応へ応用し、触媒活性に与える影響について研究した。カルボン酸から得られる  
  







これらの効果は PEG 鎖をもたないカルボン酸と PEG 化合物の単なる混合系では得られてお
らず、PEG 鎖を導入したカルボン酸およびそのカルボキシラートが配位子として機能し、
PEG 鎖の導入により触媒活性が向上していることを示した。  
第 4 章においては、ピリジン環の 2 位、3 位、4 位の各置換位置に様々な長さの PEG 鎖
を一本導入したピリジン配位子を設計し、合成法を確立し、それらを同定した。ピリジン
骨格は金属に対する配位能が比較的強いことが知られており、広く利用されている。設計
したピリジンはすべて市販の化合物から 1 段階で合成可能であり、2 位および 4 位に対して
は芳香族求核置換反応、3 位に対しては光延反応を用いて導入することでそれぞれ合成し
た。これら合成した PEG 置換ピリジン配位子のパラジウムとの錯形成について、3 位およ
び 4 位で置換したピリジン配位子については、PEG 鎖の長さに関わらず錯体を形成してい
ることを、単結晶 X 線構造解析および NMR による分析により確認した。2 位で置換したピ
リジン配位子ついては、パラジウムと安定な錯体を形成しないことが分かった。計算化学




第 5 章においては、第 4 章において合成した PEG 鎖を導入したピリジン配位子を触媒反
応へと応用し、触媒活性に与える影響について研究した。ピリジン配位子は酸化に耐性を
もつことから、酸化的な触媒反応においてよく利用されている。そこでモデル反応として、
パラジウムを触媒とする 1-フェニルエタノールの酸化反応における、3 位および 4 位に様々
な長さの PEG 鎖を導入したピリジン配位子の影響について調査した。その結果、4 位に PEG
鎖を導入した場合について、PEG 鎖が長くなるにつれて触媒活性が向上することを確認し
た。さらに、パラジウムを触媒とした臭化アリールとアクリル酸エステルとの



















 (2) PEG 鎖を導入したカルボン酸を設計し、効率的合成法ならびに精製法を確立した。
得られたカルボン酸は質量分析と NMR によって同定された。これらカルボン酸が PEG
鎖のコンフォメーションに由来する特異なかさ高い構造をもちうることを計算化学的
手法により示した。  
 (3) PEG 鎖を導入したカルボン酸を、銅を触媒としたアリールボロン酸とアニリンの
酸化的カップリング反応及びパラジウムを触媒としたアルコールの酸化反応に適用し、
PEG 鎖が長いほど反応の効率が向上することを明らかにした。  
 (4) ピリジン環の 2 位、3 位または 4 位に PEG 鎖を導入した一連の配位子を設計し、
それらの効率的合成法ならびに精製法を確立した。得られたピリジン配位子は質量分析
と NMR によって同定され、これらのピリジン配位子は PEG 鎖の長さに関わらずパラ
ジウムと錯形成することを NMR 実験により確認した。また、計算化学的手法により長
い PEG 鎖を導入したピリジン配位子が特異なかさ高い構造をもちうることを示した。  
 (5) 開発した PEG 鎖を導入したピリジン配位子を、パラジウムを触媒としたアルコ










なお、本論文は、京都大学学位規程第 14 条第 2 項に該当するものと判断し、公表に際しては、、
当該論文の全文に代えてその内容を要約したものとすることを認める。 
 
 
